liilHIillililllil 

(jj) VerSffentlichungsnummen 0 638 565 A1 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



@ Anmeldenummer: 9411182&3 




@ Anmeldetag: 29.07.94 




® Prioritat: 10.08.93 DE 4326692 


@ Anmelder: Akzo Nobel N.V. 


Velperweg 76 


(§) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


NL-6824 BM Amhem (NL) 


15.02.95 Patentblatt 95/07 


@ Erflnder: Bergfeld, Manfred, Dr- 




® Benannte Vertragsstaaten: 


August-Pfeffer-Strasse 6 


AT BE CH DE DK ES FR GB GR IE IT LI NL PT 


D-63906 Erienbach-Mechenhard (DE) 


SE 


Erfinder: Wlesglckl, GUnther, Dr. 




GaismU hiring 22 




D-91550 DInkelsbUhl (DE) 




0 Vertreter: Fett, QUnter et al 




AKzo Nobel Faser AG, 




Kasinostrasse 19-21 




D-42103 Wuppertal (DE) 



(g) Verfahren zur Herstellung von gamma-Butyrolacton. 



® Gamma-Butyrolacton wird durch katalytische Hydrierung von MaleinsSureanhydrid in der Dampfphase in 
Gegenwart von Katalysatoren auf der Basis von Kupferchronnit in reduzierter Form hergestellt. indem man zur 
DurchfUhrung der Reaktion einen im wesentlichen einheitlichen Katalysator verwendet, der sich im wesentlichen 
von den 3 Komponenten Kupferoxyd. Chromoxyd und Siliciumdioxyd ableitet. Vorzugsweise betragt das 
Verhaltnis zu CuO zu CraOs zu SiOa etwa 78 : 20 : 2. Es kann vorteilhaft sein. ein inertes Gas wie Stickstoff als 
VerdQnnungsmittel mitzuverwenden. 




EuropSisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ^en des brevets 



in 

CO 

in 

00 
CO 
CO 



Rank Xerox (UK) Business Services 

13.10/3.09/3.3.4) 



Best Available Copy 




EP 0 638 565 A1 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von gamma-Butyrolacton durch katalytische Hydrie- 
rung von Maleinsaureanhydrid in der Dampfphase. 

Gamma-Butyrolacton ist eine wichtige Chemikalie. die als Ausgangsstoff fOr zahlreiche Synthesen von 
Bedeutung ist, sie spielt zum Beispiel eine Rolle bei der Herstellung von Buttersaure und deren Derivate, 
5 Butandiol, Tetrahydrofuran. N-Methylpyrrolidon, Polyvinylpyrrolldon, Methionin und dergleichen. Gamma- 
Butyrolacton ist ferner ein wichtlges LSsungsmlttel unter anderem fOr Acrylate und Polymers auf Styrolba- 
sis. Es kann ferner als LSsungsmlttel unter anderem bei der Herstellung von Synthese-Fasern eingesetzt 
warden. 

Eine Reihe von Herstellungsmethoden gehen von MaleinsSureanhydrid bzw. AbkSmmlingen wie Malein- 
10 saure, Bernsteinsaureanhydrid, Maleinsaureester aus. die einer Hydrlerung unterworfen werden. Die Hydrie- 
rung wird moistens in der Dampfphase und in Gegenwart von Katalysatoren durchgefuhrt. Es werden in der 
Patentliteratur zahlreiche Katalysatoren fUr diese Reaktlonen beschrieben. So ist zum Beispiel der US-PS 3 
065 243 ein Verfahren zu entnehmen. bei dem Kupferchromit als Katalysator dient. Wie der Beschreibung 
und den Beispielen dieser Patentschrift zu entnehmen Ist, entstehen bei dieser Umsetzung noch betrSchtli- 

Es hat nicht an Versuchen gefehit, Katalysatoren zu entwickein, um die Ausbeute und die Selektivitat zu 
verbessern. Auch war es Ziel der Untersuchungen, die Lebensdauer der Katalysatoren zu verbessern, da 
bei vielen Katalysatoren die Standzeiten fOr den Dauerbetrieb zu kurz sind; es kommt bei Dauerbetrieb 
nSmlich zu schnell zu einer Deaktivlerung des Katalysators, meistens durch Verkokung des Katalysators. 

20 So werden In der kanadischen Patentschrift Nr. 840 452 weiterentwickelte Katalysatoren beschrieben, 
die auf der Basis von Kupfer/Zink aufgebaut sind. Diese kSnnen zusammen mit Asbest zu entsprechenden 
Katalysatorteilchen verarbeitet werden. Sowohl der in dieser kanadischen Patentschrift beanspruchte Kataly- 
sator als auch der vergleichsweise hergestellte Kupferchromitasbest-Katalysator erfUIIen noch nicht alle 
Wunsche, die an einen guten Katalysator fOr die Herstellung von gamma-Butyrolacton gestellt werden. 

25 In der DE-OS 24 04 493 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem in Gegenwart von Wasserd^mpfen 
hydriert wird. Dadurch soil die Verkokung des Katalysators reduziert werden. Von Nachteil bei diesem 
Verfahren ist unter anderem, dafi Wasser eine Verbindung ist. die nicht inert ist, d.h. die als Reaktionskom- 
ponente Teil des Gleichgewichts ist. 

Weitere Katalysatoren auf Basis von Kupferchromit werden zum Beispiel in der US-PS 4 006 165 

30 beschrieben. wobei dieser Katalysator noch Nickel enthalten mu6. Diese Katalysatoren konnen auf Alumini- 
umoxyd Oder Silica wie Kieselgur aufgebracht werden oder auch durch Mischung mit denselben hergestellt 
werden. 

Obwohl berelts zahlreiche Katalysatoren fur die Umsetzung von Wasserstoff und Maleinsaureanhydrid 
zu gamma-Butyrolacton beschrieben sind. besteht noch ein BedOrfnis nach Katalysatoren, mit denen sich 

35 diese Umsetzung auf bessere und vorteilhaftere Weise durchfOhren ISBt. 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, ein Verfahren zur Herstellung von gamma-Butyrolacton durch 
Hydrieren von Maleinsaureanhydrid in der Dampfphase in Gegenwart eines Katalysators zur Verfugung zu 
stellen, das mit hohen Ausbeuten arbeitet, das eine hervorragende Selektivitat besitzt, das sowohl unter 
erhohtem Druck als auch bei normalem Oder unteratmospharischem Druck arbeiten kann, das wirtschaftlich 

40 arbeitet. das flexibel Ist und das insbesondere Vorteile bei der Aufarbeitung des Reaktionsprodukts und bei 
der ROckfOhrung bestimmter Komponenten In den Kreislauf bletet und das auch so gefahren werden kann. 
daS ein Rezyklieren von BernsteinsSureanhydrid. das als Zwischenstufe entsteht, nicht erforderiich ist. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von gamma-Butyrolacton durch 
katalytische Hydrierung von Maleinsaureanhydrid in der Dampfphase in Gegenwart von Katalysatoren auf 

45 der Basis von Kupferchromit in reduzierter Form, dadurch gekennzeichnet, daS man zur Durchfuhrung der 
Reaktion einen im wesentlichen einheltlichen Katalysator verwendet, der sich Im wesentlichen von den 3 
Komponenten Kupferoxyd. Chromoxyd und Siliciumdioxyd ableitet. Vorzugsweise wird ein Katalysator auf 
der Basis von 68 - 85 Gew.% CuO, 15-30 Gew.% CrzOa und 0,5 - 5 % Si02 aufgebaut ist, verwendet, 
wobei diese Mengenangaben auf den noch nicht durch Reduktion vorbereiteten Katalysator bezogen sind. 

50 In einer besonder vorteilhaften Ausfuhrungsform ist das Verhaltnis CuO zu Cr2 03 zu Si02 etwa 78 : 20 : 2. 

In einer besonders vorteilhaften AusfUhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird die Hydrie- 
rung in Gegenwart eines inerten Gases als VerdUnnungsmittel, vorzugsweise Stickstoff, durchgefUhrt. AuSer 
Stickstoff konnen auch die bekannten Edelgase wie Argon, Krypton, Helium oder deren Gemische unter 
sich Oder mit Stickstoff verwendet werden. Es versteht sich von selbst, dafi der Katalysator auf Basis der 3 

55 Komponenten in an sich bekannter Weise vor dem Einsatz in der Reaktion in ubiicher Weise reduziert wird. 
Vorzugsweise wird die Reduktion im Reaktor selbst durchgefUhrt. 

Die Reduktion kann zum Beispiel nach folgender Verfahrensweise durchgefUhrt werden. Der Katalysa- 
tor, der als Katalysator-Bett voriiegt, wird im Reaktor im Stickstoffstrom auf 150 'C aufgeheizt. Bei dieser 
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Temperatur wird langsam Wasserstoff bis zu einer Eingangskonzentration von bis zu 8 Vol.% eingespeist. 
Die Temperatur sollte dabel im Katalysator-Bett nicht stSrker als urn 25 'C steigen. 

Nach Abklingen der ReaktionswSrme wird die Wasserstoff-Konzentration auf 80 - 100 % dutch 
ZurOcknahme des Stickstoffstromesgesteigert urid die Temperatur bis zu 280 'C angehoben. Die Tempera- 
6 tur wird 12 Stunden unter H2-DurchfluB eingehalten; diesen Vorgang nennt man im allgemeinen Nachreak- 
tion. 

Selbstverstandlich kann die Reduktion auf andere Weise geschehen, zum Beispiel wie in der US-PS 3 
065 243 in Spalte 2. Zeilen 54 bis 66 angegeben. 

Die Herstellung des einheitlichen Katalysators auf . Basis der 3 Komponenten kann auf folgende Weise 
10 geschehen. Kupfer und Clirom in Form von gelSsten Salzen werden mit einer entsprechenden loslichen 
Silicium-Verbindung, vorzugsweise in wSBrigem System miteinander vermengt. Als Silicium-Verbindung 
kann zum Beispiel Wasserglas Oder Kieselsol verwendet werden. Auf geeignete Weise. zum Beispiel durch 
Alkalisieren fSllt man Kupfer. Chrom und Silicium gemeinsam beispielsweise in Form der entsprechenden 
Oxide Oder Hydroxide aus. so daB ein einheitlicher gleichmaBig aufgebauter Niederschlag entsteht. Nach 
75 Filtrieren und Waschen des Niederschlags wird der Niederschlag gegebenenfalls getrocknet und dann 
kalziniert. Die kalzinierten Massen werden entsprechend zerkleinert und gegebenenfalls auf entsprechende 
KorngroBen aufgeteilt. zum Beispiel durch Passieren durch mehrere Siebe, 

Einheitlicher Katalysator im Rahmen der Erfindung bedeutet daB die 3 Komponenten. aus denen der . 
Katalysator sich ableitet. homogen mit einander verbunden sind, so wie es zum Beispiel der Fall ist. wenn 
20 man die Komponenten aus einer L5sung gemeinsam zur Fallung bringt, oder wenn man die 3 Komponen- 
ten gemeinsam aufschmilzt und erstarren laBt. Es gehoren also nicht dazu grobkornige Gemische der 
einzelnen Komponenten, bei der die einzelnen Komponenten noch als diskrete Teilchen vorliegen. Auch 
Ubiiche Kupferchromitkatalysatoren auf Silica-TrSgern zShlen nicht zu den Katalysatoren gemSB der 
Erfindung. Selbstverstandlich kann der erfindungsgemSBe Katalysator auf TrSgern aufgebracht werden, 
25 Der Katalysator kann dann sogleich in den Reaktor eingebracht und nach entsprechender Reduktion fOr 
die Reaktion verwendet werden. 

Die Hydrierung von Maleinsaueanhydrid. d.h. die Reaktion von Maleinsaureanhydrid mit Wasserstoff 
wird in der Dampfphase durchgefuhrt. d.h. bei erhohten Temperaturen zum Beispiel in einem Bereich von 
etwa 100 -400 • C, bevorzugt ist der Bereich von etwa 250 - 280 -C. 
30 Das dampfformige MaleinsSureanhydrid kann fOr sich selbst durch Erhltzen und UberfUhren in die 
Dampfphase und entsprechendes Dosieren in den Reaktionsraum gefOhrt werden. Es ist aber auch 
moglich, die erforderlichen Mengen an Maleinsaureanhydrid-Dampfen mittels des zu dosierenden Wasser- 
stoffstromes in den Reaktor mitzufuhren. SelbstverstSndlich kann dies auch durch das gegebenenfalls 
mitverwendete inerte Gas wie Stickstoff geschehen. 
35 Das molare VerhSltnis von Maleinsaureanhydrid zu Wasserstoff kann in dem Strom der Ausgangspro- 
dukte in weiten Bereichen variieren und zum Beispiel zwischen 1 : 20 bis 1 : 250 liegen. der Bereich 1 : 50 
bis 1 : 150 wird bevorzugt. , ^ ^..^^ ^ . 

Die Reaktion kann sowohl bei normalem Druck als auch bei Unterdruck oder erhohtem Druck 
durchgefOhrt werden wie zum Beispiel zwischen 0,1 bis 10 bar. 
40 Inertes Gas bedeutet im Rahmen der Erfindung. daB es bei der Umsetzung nicht als Reaktionspartner 
Oder Reaktionsprodukt teilnlmmt und sich auch nicht selbst durch eine Reaktion verSndert. 

Durch Ven«rendung eines inerten Gases als VerdUnnungsmittel ist es mOglich. die Reaktion in gunstiger 
Weise zu beeinflussen. Das Verhaltnis von inertem Gas, zu dem vorzugsweise Stickstoff zu zahlen ist, das 
aber auch eins der ubrigen Edelgase wie Helium, Argon, Krypton und Xenon sein kann, wobei auch 
45 Gemische der Edelgase oder Gemische von Stickstoff und Edelgase verwendet werden konnen. kann 
ebenfalls in weiten Bereichen variieren. Es versteht sich von selbst. daB die VerdOnnung. abhSngig von den 
gewShlten sonstigen Reaktionsbedingungen dort ihre Grenze findet, wo der Anteil des Verdunnungsmittels 
so groB ist. daB zu wenig Wasserstoff vorhanden ist und die Ausbeute bezogen auf Maleinsaueanhydnd 
stark abnim'mt. Diese Grenze kann durch wenige einfache Versuche. die zum handwerklichen Konnen eines 
50 Durchschnittsfachmannes gehoren. ermittelt werden. 

Es ist moglich. die Reaktion durch Variieren der verschiedensten Verfahrensparameter zu beeinflussen. 
So kann die Verweilzeit geSndert werden. was durch Einstellen verschiedener Dosiergeschwindigkeiten 
ermoglicht werden kann, was aber auch durch VerlSngerung der Reaktionsstrecke bewerkstelligt werden 
kann. zum Beispiel durch Venwendung eines langeren Reaktionsrohres, das entsprechend mit Katalysator 

56 gefOllt ist. ^ ^ 

Die Reaktion ISBt sich so steuern. daB das als Zwischenstufe entstehende Bernsteinsaureanhydnd am 
Ende des Reaktors nicht mehr vorhanden ist und somit nicht mehr im Kreislauf gefahren werden muB. 
Andererseits laBt sich bei Bedarf die Reaktion auch so steuern, daB Bernsteinsaureanhydnd in mehr oder 
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weniger groQen Mengen noch in den austretenden Reaktionsprodukten vorhanden ist und dann entweder 
nach Abtrennung fUr sich selbst weiterverarbeitet wird oder auch wieder im Kreislauf gefahren wird. 

Es war vSlllg uberraschend. da/3 die erfindungsgennaBe Ven^endung des Katalysators sowohl eine hohe 
Selektivitat als auch eine hohe Ausbeute bewirkt. Die Vorteile des erfindungsgema6 verwendeten Katalysa- 

5 tors zeigen sich nicht nur beim Arbeiten mit oder ohne VerdUnnungsmittel, sie zeigen sich auch, wenn man 
die molaren VerhSltnisse der Reaktionspartner verandert. wenn man die Temperaturen variiert. Somit ist 
dieser Katalysator bei der Herstellung von gamma-Butyrolacton durch Reduktion von Maleinsaureanhydrid 
mittels Wasserstoff unter den verschledensten Verfahrensbedingungen mit groBen Vorteilen zu verwenden. 
Zum Nachweis der vollig uberraschenden, uberlegenen Reaktionsweise des erfindungsgemSSen Kataly- 

10 sators werden neun verschiedene Katalysatoren auf der Basis von Kupferchromit hergestellt, wobei der 
Katalysator Nr. 4 der Erfindung entspricht, die ubrigen Katalysatoren ubiiche bekannte Kupferchromit- 
Katalysatoren darstellen. Die Katalysatoren werden durch Fallen entsprechender Losungen gewonnen. Die 
Zusammensetzung der eingesetzten Katalysatoren Ist In Tabelle 1 gegeben, wobel die Zusammensetzung 
diejenige vor der Reduktion Ist. 

Tabelle 1 



Zusammensetzung (vor Reduktion) 


Kat.-Nr. 


2 CuO *Cr2 03 


1 


Cu-chromit (9.7 % BaO) 


2 


80 % CuO, 20 % Cr2 03 


3 


78 % CuO. 20 % Cr2 03, 2 % Si02 


4 


42 % CuO. 38 % CrsOa 


5 


33 % CuO. 38 % Cr203. 9 % BaO 


6 


76% CuO, 24% Cr2 03 


7 


72 % CuO. 18 % Cr203* 


8 


66 % CuO, 25 % Cr2 03** 


9 



* Handelsprodukt E-113 T der Firma Mallinckrodt 
•* Handelsprodukt T-4421 der FIrma SOd-Chemle 



AusfUhrung der Reduktion erfolgte nach folgender an sich Ubiicher Verfahrensweise: 

36 

Das Katalysatorbett, das sich bereits in dem vorgesehenen Reaktor befindet, wird im Stickstoffstrom auf 
150*C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wird langsam Wasserstoff bis zu einer Eingangskonzentration von 
bis zu 8 Voi% eingespeist. Der Temperaturanstieg der SchUttung sollte nicht groBer als 25 *C sein 
(Reduktionsschritt). 

40 Nach Abklingen der ReaktionswSrme wird die Wasserstoff konzentration auf 80 bis 100% gesteigert und 
die Temperatur auf bis zu 280 *C angehoben. Die Temperatur wird 12 h unter H2-DurchfluB eingehalten 
(Nachreduktion). 

Verfahrensdurchfuhrungen: 

45 

AusfUhrungsform A: 

Die Katalysatorpellets werden zerkleinert und eine Fraktion von 0.8 bis 1,2 mm ausgewShlt. Diese 
werden in ein mit Silikonol beheizbares Quarzglasrohr mit 1 cm Innendurchmesser und 30 cm L^inge 

60 gegeben. Nach Durchfuhrung des Reduktionsschrittes erfolgt die Versuchsausfuhrung. Wasserstoff wird 
Uber einen MassendurchfluBregler dosiert, der Maleinsaureanhydridpartlaldruck Ober einen sogenannten 
Sattiger eingestellt. Dies erfolgt dadurch, daB Wasserstoff und ggf. Stickstoff durch den Sattiger, in dem 
sich flussiges Maleinsaureanhydrid befindet. geleltet werden und sich aufgrund der genau fixierten Tempe- 
ratur ein bekannter Maleinssiureanhydrid-Partialdruck eingestellt wird. Das Gemisch wird Uber beheizte 

55 Leitungen dem Reaktor zugefUhrt. Zur Festiegung der Reaktionstemperatur siehe AusfUhrungsform C. 
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AusfUhrungsform B: 

Diese AusfUhrungsform. ist v6llig analog zur AusfUhrungsform A. Der Unterschied liegt lediglich darin, 
daB der Reaktor (d.h. Quarzglasrohr) einen Innendurchmesser von 3 cm aufweist und die Pellets in 
6 OriginalgroBe, d.h. unzerkleinert eingesetzt werden (Durchmesser ca. 3 bis 3.2 mm). Zur Festlegung der 
Reaktionstemperatur siehe AusfUhrungsform C. 



70 



75 



20 



AusftJhrungsform C: 

Es finden unzerkleinerte Pellets (siehe B) Verwendung. Der Reaktor wurde aus Edeistahl gefertigt; die 
Abmessungen sind 3 cm Innendurchmesser und 1,2 m LSnge. Die Beheizung erfolgt mittels eines 
Doppelmantels mit Silikonol, wobei die Temperatur des Silikonols der Reaktionstemperatur in den AusfUh- 
rungsbeispielen gleichgesetzt wird. Die Dosierung von Wasserstoff und Stickstoff erfolgt Uber Massendurch- 
fluflregler, kurz vor dem Reaktor erfolgt die Vermischung mit Recycle-Gas, welches nach Abtrennung der 
flUssigen Produkte wieder dem Reaktor zugefuhrt wird. Gleichzeitig wird aber aus dem Recycle-Gas ein 
bestimmter Anteil entnommen und aus dem System ausgeschleuBt, um eine Anreicherung von gasformigen 
Nebenprodukten zu verhindern. Maleinsaureanhydrid wird flUssig Uber beheizte Leitungen direkt dem 
Reaktor zugefUhrt; als Verdampfungszone dienen die ersten 20 cm des Reaktors. die mit Quarzglaswolle 
gefUllt sind. Erst im AnschluB daran beflndet sich der Katalysator. 

Versuchsbeispiele mit AusfUhrungsform A: 



25 



30 



A.1. 

Die Katalysatoren wurden reduziert wis oben beschrieben. Jeweils 20 ml SchUttvolumen davon wurden 
in den Reaktor gefullt und bei einem DurchfluB von 0,38 mol Nz/h und 2 mol Hz/h auf eine Reaktionstempe- 
ratur von 275 • C gebracht. Dann wurde das Gasgemisch Uber den Sattiger geleitet und so ein Molenstrom 
an Maleinsaureanhydrid von 0,02 mol/h eingestellt. Nach 2 h Reaktionszeit wurde das Produktgemlsch 
analyslert. Die Ergebnisse sind In der folgenden Tabelle 2 wiedergegeben. 

Tabelle 2 



35 



40 



45 



Kat-Nr. 


Ausbeuten (in %) 


Ausbeuten (in %) 


Umsatz (in %) 


gamma-Butyrolacton 


BernsteinsSureanhydrid 


MaleinsSure anhydrid 


1 


22.1 


77.6 


100 


2 


49.8 


49.6 


100 


3 


64.9 


34,2 


100 


4 


98.1 




100 


5 


25.0 


62 


100 


6 


4.7 


14.0 


19.5 


7 


90.9 


6,9 


100 



Daraus ist die besondere Qualitat des Katalysators Nr. 4 zu erkennen, wobei von besonderer Bedeu- 
tung ist. daB auch das Zwischenprodukt BernsteinsSureanhydrid vollstSndig umgesetzt wird. ansonsten sind 
hSufig technlsche Probleme mit der Kristallisation des Bernsteinsaureanhydrids zu erwarten. die sich in 
Verstopfung von Rohrleitungen usw. auswirken. 



50 A.2. 

Die im folgenden beschriebenen zwei Versuche wurden ausschlieBlich mit Katalystor Nr. 4 durchge- 
fuhrt. und zwar unter Bedingungen. die den Vorteil einer Verwendung von Inertgas verdeutlichen sollen. 

10 ml des Katalysators wurden in den Reaktor gefullt. Der MSA-Strom betrug 0.01 mol/h. Der 
55 Gesamtmolenstrom lag bei 1.20 mol/h. Die unterschiedlichen Bedingungen und Ergebnisse verdeutlicht die 
untenstehende Tabelle. Der MSA-Umsatz war in beiden Fallen 100 %. 
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Tabelle 3 



N2 (mol/h) 


H2 (mol/h) 


Ausbeuten (%): GBL 


BSA 


TCC) 


0.00 


1,19 


97.0 




275 


0.19 


1.00 


97.5 




275 


0,49 


0.70 


98,7 




275 


0.69 


0.50 


87.0 


11.7 


275 



Das heifit. dafi zwar bei 275 • C in den drei oberen FSIIen kein BSA mehr gebildet wurde. die Selektivitat 
und somit Ausbeute zu GBL jedoch mit hoherem Inertanteil hoher ist. 

Bei zu hohem Inertanteil (siehe 4. Beispiel) wird allerdings nicht mehr alles von dem Zwischenprodukt 
BSA zu GBL hydriert. d.h. nur ein bestimmter Inertanteil ist optimal. 

Versuchsbeispiele mit AuslUhrungsform B: 

B.1. 

^ Vergleichsbeispiele Kat. Nr. 3 und Nr. 4 

Da die Katalysatoren von der Zusammensetzung her eigentlich sehr ahnlich - bis auf den Si02-Anteil - 
aufgebaut sind. wurden folgende Verglelchsversuche durchgefOhrt. Stickstotf wurde in keinem Fall zuge- 
setzt. Die Katalysatormenge war jeweils 200 g. wobei die ersten 10 cm der SchOttung mit 100 g 
Quarzglaskugein mit 1 mm Durchmesser verdOnnt waren. Der MSA-Umsatz betrug immer 100 %. 

Die untenstehenden Beispiele verdeutlichen, dafi die Hydrieraktivitat von Nr. 4 ungleich hoher ist als 
von Nr. 3, d.h. bereits der geringe SiOa-Anteil zu einer signifikant erniedrigten BSA-Bildung fuhrt, was von 
erheblicher technischer Bedeutung ist. 

Tabelle 4 

30 



40 



Kat-Nr. 


H2 (mol/h) 


MSA (mol/h) 


TCC) 


Ausbeute GBL (%) 


Ausbeute BSA (%) 


Beispiel Nr. 


3 


15,8 


0.158 


270 


85.7 


11.0 


IB 


4 


15.8 


0.158 


270 


85.3 


0.1 


2B 


3 


7.87 


0.105 


255 


91,2 


5.5 


3B 


4 


7.87 


0,105 


255 


92,5 


2,0 


4B 


3 


7.87 


0.105 


260 


89.5 


6,8 


5B 


4 


7.87 


0,105 


260 


90.5 


0.7 


6B 


3 


15.75 


0.21 


270 


82,8 


14.3 


7B 


4 


15.75 


0.21 


270 


91,6 


1.3 


8B 


3 


7,87 


0.105 


275 


85,6 


0.6 


9B 



Bei Erhohung der Reaktionstemperatur fur Nr. 3 kann dann zwar auch vollstandiger BSA-Umsatz erzielt 
45 werden. aber auf Kosten erheblicher SelektivitatseinbuBen (s. Beispiel 9B). 

Vergleicht man Beispiel 4B mit 9B, so kann man bei ahnlicher BSA-Ausbeute eine erheblich hohere 
SelektivitMt und Ausbeute an GBL erzielen. 

Versuchsbeispiele mit AusfUhrungsform C: 

50 

C.1. 

In den folgenden Versuchspaaren werden die speziell bei Druckversuchen extrem gunstigen Eigen- 
schaften der Inertgasbeimischung auf die GBL-Ausbeute verdeutlicht. (nur Katalysator Nr. 4): 

55 
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Tabelle 5 



5 



MSA-Druck (bar) 


Gesamt-Druck 
(bar) 


TCC) 


Kat -Menge (g) 


N2-Anteil (%) 


Verweilzeit (sec) 


GBL-Ausbeute 
(%) 


0,1188 


6 


270 


360 


0 


2.69 


41 


0,1188 


6 


270 


360 


62 


2.69 


86 


0.1131 


6 


270 


625 


46 


3.14 


92 


0,1188 


6 


260 


360 


0 


2.74 


67 


0,1188 


6 


260 


360 


30 


2.74 


83 



C.2. Vergleichende Versuche unter Druck 

Die technlsche Uberlegenheit des Katalysators Nr. 4 bei Arbeiten unter Druck soil in den folgenden 
Vergleichsversuchen mit technisch erhaltlichen Katalysatoren (Nr. 8 und Nr. 9) nochmal aufgezeigt werden. 
Am wichtigsten sind dabel die GBL-Ausbeuten sowie die entsprechenden SelektivltSten und die verbllebene 
Menge an Zwischenprodukt BSA. 

Tabelle 6 
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MSA-Kat- 


Gesamt-Druck 


TCC) 


Kat.-Menge 


N2-Anteil 


Verweilzeit 


GBL-Ausbeute 


BSA beute 


Nr. 


Druck (bar) 


(bar) 




(g) 


(%) 


(sec) 




(%) 




0.116 


6 


270 


630 


0 


2,69 


69 


3,1 


8 


0.116 


6 


270 


630 


0 


2.69 


75 


0,2 


4 


0,116 


6 


270 


630 


50 


2.69 


81 


13,0 


8 


0.116 


6 


270 


630 


50 


2.69 


89 


1.5 


4 



Die Versuchsergebnisse zeigen. daB der erfindungsgemSBe Katalysator in unerwarteter Weise sich von 
den ubrigen Katalysatoren unterscheidet und zwar sowohl beim Arbeiten mit Oder ohne VerdUnnungsmittel. 
bei verschiedenen Temperaturen, bei Druck oder Normaldruck. 

Es versteht sich von selbst, daB man durch Auswahl der Reaktionsbedingungen wie Verhaltnis der 
Ausgangsstoffe. Verweilzeit. Temperatur und dergleichen. die Reaktion zusatzlich steuern kann. Die jeweils 
gunstigsten Bedingungen konnen durch einige einfache Vorversuche, die zum handwerklichen K5nnen 
eines Durchschnittsfachmannes gehoren, bestimmt werden, 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von gamma-Butyrolacton durch katalytische Hydrierung von MaleinsSureanh- 
ydrid in der Dampfphase in Gegenwart von Katalysatoren auf der Basis von Kupferchromit in 
reduzierter Form, dadurch gekennzeichnet, dafl man zur Durchfuhrung der Reaktion einen im wesentli- 
chen einheitlichen Katalysator verwendet, der sich im wesentlichen von den 3 Komponenten Kupfer- 
oxyd. Chromoxyd und Siliciumdioxyd ableitet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die 3 Komponenten 68 - 85 Gew.% CuO, 15 
- 30 Gew.% Cr2 03 und 0.5 - 5 % SiOa sind. wobei diese Mengenangaben auf den noch nicht durch 
Reduktion vorbereiteten Katalysator bezogen sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. daB das VerhSltnis zu CuO zu CraOa zu SiOa 
etwa 78 : 20 : 2 ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB die Hydrierung des 
Maleinsaureanhydrids in Gegenwart eines inerten Gases als VerdUnnungsmittel durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. daS man als inertes Gas Stickstoff ven^vendet. 
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Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man den Katalysator durch 
Reduktion im Reaktor vorbereitet. 

Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daS man Maleinsaureanhydrid 
und Wasserstoff In einem molaren Verhaltnis von 1 : 50 bis 1 : 150 fUr die Reaktion verwendet. 
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